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TEM ukazala, ze rychlost tuhnuti plazmove nanesene vrstvy se meni v siro­
kych mezich (i uvnitf jedne ztuhle kapky, tzv. rozstfiku) v za?Jislosti na lokalnich 
podminkach odvodu tepla. Vysledkem ruznych mechanismu odvodu tepla je 
nekolik typu mikrostruktur slozenych z amor:fniho Si02 " z mikrokryst<tlickych 
a krys!alickych oblasti ?Jsech tfi modifikad Zr02• V mikrokrystalick,; podobe 
(velikost krystal/1, Mdovr, 10-100 nm) se ne1•yskytuje monoklinickafaze Zr02• 

UVOD 

Plazmove nanasene nasttiky nalezaji dnes siroke uplatneni V fade odvetvi -­
od vytvareni tepelnych barier pfos ochranne antikorozni povlaky po tvorbu 
povlaku se specialnimi vlastnostmi (tvrdost; korozni odolnost) - viz napr. 
[l - 3], a je proto treba intenzivne studovat jednotlive dilci procesy a mechanismy,
ktere se uplatirnji pri jejich vytvareni. Jednou z dulezitych a stale otevrenych
otazek je tvorba amorfnich nebo mikrokrystalickych (radove 0,01 az 0,1 µm)
fazi V nasttiku, ktere diky SV,YITI vyhodnym vlastnostem by moh}y do znacne miry
ovlivnit vysledne uzitne vlastnosti povlaku.

Vznik:amorfnich fazi V pripade plazmovych nastrik{1 podporuje predevsim primy 
odvod tepla z malohmotnych castic nastrikoveho materialu do hmotne podlozky. 
Lze ocekavat, ze V urcitych oblastech nastriku bude <losazeno kritickych hodnot 
rychlosti ochlazovani, nutnych pro tvorbu amorfnich fazi - pro SiO2 je to 
I-10 Ks- 1, pro ZrO2 104-105 K,;- 1 [4]. V pripade vrstev vytvarenych z nastti­
koveho materialu ZrSiO4 vznikaji navic V nastriku dve zakladni faze - ZrO2 

a SiO2 [5], pricemz zvlaste oxid kremicity je Rilne nachylny k vytvareni skelne
faze [6, 7]. Amorfni faze v plazmove nanesenych nstvach AlNi, TiO2 a ZrSiO4 

byla jiz detekovana elektronovou difrakci v nami provedenych orientacnich studiich
[8] a jeji pritomnost dokumentuji i dalsi autori, napr. [9].

Naproti temto skutecnostem, ktere vznik amorfni faze poclporujf, stoji na druhc
strane alespon dya nepriznive faktory dane podstatou pouzite technologie: l. 
ne vsechny castice narniseneho materialu jsou pine nataveny. 2. Znacna porozita 
N asttiku, vytvarenych za atmosferickeho tlaku, vyrazne meni podminky pfostupu 
tepla. V teto souvi,;losti je dulezite zjisteni, ze prvni vrstva nasttiku obvykle 
obsahuje minimalni mnofatvi nenatavenych castic; "McPherson [10] ukazuje na 
velkou pravclepodobnost odrazu techto castic od povrchu podlozky. Rychlost 
prestupu tepla z prvnich, clobre natavenych castic, dopadlych na podlozku, bude 
pak predstavovat zrejme limitni hodnotu pro dany system nasttik/podlozka. 
U dalsich vrstev bude prestup tepla omezen jednak porozitou, jednak pripadnymi 
nedokona}e roztavenymi casticemi zachycenymi V predchozi vrstve a popr. i mensf 
tepelnou vodivostf predchozich vr:-;tev ve srovnani :-; podlozkou (predevsim u kera­
mickych materiah°l zirkonoveho typu na kovove podlozce). z tohoto hlediska 
nejpravdepodobnejsim mistem vyskytu amorfni faze bude prvni vrstva naneseneho 
materialu. 
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Mikrostruktura plazmove nanesenych povlaku byla jiz pfedmetem studia fady 
autorii, napf. [11-14]. Prvni vrstvu nastfiku podrobne popisuji Safai a Herman 
[15] s temito zavery:

1. Mikrostruktura jednoho rozstfiku v prvni vrstve je tvofena v pfipade kovu
valcovymi zrny a mensimi protahlymi zrny, vzniklymi procesem nukleace a rustu, 
V pfipade oxidickych nastfiku. 

2. Se vzriistajici vzdalenosti od podkladu do objemu nastfiku se protahly
tvar meni v nepravidelny tvar s nahodnou orientaci. 

3. Idealni tvar rozstfiku v prvni vrstve se sklada z jadra a okraje, pficemz
se pfedpoklada, ze a) teplo z jadra je odvedeno pfimo do podkladu; b) teplo z okraje 
pfestupuje pfes jiz ztuhle jadro a ne pfimo pfes rozhrani okraj rozstfiku/podlozka. 
Tyto zavery ukazuji, ze se lisi mechanismy odvodu tepla a tuhnuti prvni a dalsich 
nastfikanych vrstev. 

Studium prvni vrstvy nastfiku je konecne dulezite i s ohledem na soudrznost 
nastfiku s podlozkou. Pfedlozena prace pfedstavuje prvni vysledky podrobneho 
studia prvni a nekolika nasledujicich vrstev v nastfiku ZrSi04. Jsou uvedeny 
vysle<lky transmisni elektronove mikroskopie tenke f6lie z pficneho fezu plaz -
move nanesena vrstva/podlozka. Predmetem sledovani byl vyskyt amorfni faze, 
popis mikrostruktury a Z nej odvozene nektere uvahy O zpusobu odvodu tepla 
pfi tuhnuti. 

EXPERIMENTALNf UDAJE 

Vrstva ZrSi04 byla nanesena vodou stabilizovanym plazmovym hofakem PAL 
160-2 o vykonu 160 kW (500 A, 320 V) za atmosferickeho tlaku na nizkouhlikovou
ocel CSN 11373, ktera byla pfedtim otryskana korundem. Tloustka oceloveho
plechu byla 1,09 mm. Tloustka nanesene vrstvy se pohybovala okolo 280 µm.

Z desticky s nastfikanou vrstvou byly oddeleny dva vzorky o rozmerech 
5 x 7 mm, ktere byly pfilozeny nastfikanymi vrstvami k sobe, slepeny a pofizen 
vybrus. Z vybrusu pak byla iontovym bomba.rdovanim, postupem popsanym 
v [16], pfipravena tenka f6lie pro transmisni elektronovou mikroskopii. Fazove 
slozeni nastfiku bylo kontrolovano pomoci rentgenove difrakce na difraktometru 
Siemens D-500. 

VYSLEDKY 

Na obrazku 1, 3 a 5 jsou typicke snimky jemnozrnne mikrostruktury plazmove 
naneseneho nastfiku z vychoziho prasku ZrSi04 . Jedna se o casti jednotlivych 
kapek, ktere budeme dale nazyvat ,,rozstfik" (v anglicke literature ,,splat"). 
Rozstfik na obr. 1 je z prvni vrstvy dopadle na podlozku; obr. :3 zachycuje rozstfik 
z dalsi vrstvy, dopadle jiz na pfedchozi vrstvu nastfiku. 

Z obrazk.u 1 je zfejme, ze velikost zrn V na.stfikanem materialu ani jejich tvar 
neni homogenni V celem objemu nastfiku, a.le systematicky se meni. Nejjemnejsi 
jsou zrna na rozhrani rozstfik/podlozka, ktera smerem do rozstfiku vyrazne 
rostou. Soucasne se meni i jejich morfologie - zrna se pustupne protahuji 
ve smeru zhruba. kolmem na. rozhrani s podlozkou. 

Mikrostrukturni typy, rozlisene na obr. 1, jsou na schematickem obrazku 2 ozna­
ceny cisly 1-4. V oblasti 1 jsou zrna velice ma.la, spise rovnoosa s pomerne rovno­
mernou velikosti v rozmezi 25-50 nm. Zrn& v oblasti 2 jsou jiz zhruba dva.krat 
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vetsi (50-100 nm) a nektera jsou mirne protahla. V oblasti 3 je mozno rozlisit 
dva typy mikrostruktury: na leve strane to jsou nerovnoosa zrna (50-75 nm krat 
100-150 nm) uspofadana do pasu, ktere pfednostne mifi k oblasti 1. Tyto pasy

---
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" ----------

Obr. 2. Schematic/re znazorneni ruznych strukturnich oblasti a pravdepodobnych sweru odvodu tepla 
z rozstfiku na obr. 1 (vyznam ciselneho znaceni viz text). 

jsou od sebe oddeleny pasy jine faze, sirokymi nekolik desitek nm. Na prave 
strane snimku jsou to zrna o podobne velikosti (100-150 krat 150 nm), ktera 
vsak nejsou tak zfetelne uspofa.dana do pasu. Konecne zcela vlevo je oblast 4, 
ktera pfedstavuje pomerne velky utvar podel okraje rozstfiku bez zfetelne rozezna­
telnych hranic jednotlivych zrn. 

Rozstfik na obr. 1 lze oznacit jako nesymetricky, za.timco na. obr. 3 je doku­
mentovan jiny typ rozstfiku, ktery je symetricky podel osy kolme na rozhrani. 
Krome oblasti s menfoi se velikosti zrn, podobnych jako v pfedchozim pfipade, je 
nejblize podkladu SOUVisla oblast, V niz nebyly pfi pouzitem zvetseni pozorovatelne 
hranice zrn. Na schematickem obrazku tohoto rozstfiku (obr. 4) je oznacena jako 

------------,-
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A 

Obr. 4. Schernaticke zncizorneni ruznych stru1cturnich oblasti a 7mwdepodobnych smeru odvodu tepla 
z rozstfiku na obr. 3 (vyznarn ciselneho znaceni 1,iz text). 

oblast A. Teprve na ni navazuji d.alsi oblasti 1 az 3 s postupne se zvet8Ujfoi vclikosti 
zrn (25krat 50 nm az cca 150krat 200 nm). Na elektronovem difraktogramu pfi­
slusnem k tomuto rozstfiku jsou pfedevsim polykrystalicke krouzky od jemno­
zrnne krystalicke struktury s nevyraznymi difuznimi krouzky od amorfni struk­
tury. To znamena, ze i oblast A je tvofena pravdepodobne jemnozrnnou krysta­
lickou strukturou. 

Konecne posledni pozorovany typ mikrostruktury rozstfiku je dokumentovan 
na obr. 5. V amorfni matrici jedne faze jsou zde ruzne pootocene nepatrne krysta­
licke oblasti. Difrakcni polykrystalicke krouzky jsou temef spojite (obr. 5b), coz 
naznacuje, ze jednotlive zkrystalizovane oblasti jsou velice male. Cela mikrostruk-

Silikaty c. 4, 1989 327 



P. RaWJ, P. Chraska: 

tura a pfislusny difraktogram pfipomina mikrostrukturu zihanych amorfnich ko­
vovych skel se zacinajici krystalizaci [17). 

Fazove slozeni jednotlivych vzorku bylo urcovano z pfislusnych elektronovych 
difraktogramu a fazove slozeni cele nastfikane vrstvy, jejiz casti bylo pouzito pro 
pfipravu f6lie pro TEM, bylo kontrolovano pomoci rentgenove fazove analyzy. 
V rozstficich studovanych TEM nebyla nikde detekovana monokrystalicka modi­
fikace ZrO2 a rozliseni mezi kubickou a tetragonalni formou se vzdy jednoznacne 
nepodafilo. To pl�ti jak pro pfipad obr. 3b, tak pro obr. 5b. Na difraktogramu lb 
ze struktury na obr. la byly zfetelne zachyceny difuzni krouzky od amorfni faze 
a nekolik bodu od krystalicke faze. Ackoliv se je nepodafilo jednoznacne urcit, je 
zcela zfejme, ze se nejedna O krystalizaci amorfni faze, ale O krystaly faze jine, 
protoze zadny z bodu na difraktogramu nelezi na difuznim krouzku. Rentgenova 
difrakce z vetsiho objemu nastriku dovolila zachytit vsechny pfitomne faze, je­
jichz objemovy podil byl alespoii 2-3 %- V nastfiku byly takto identifikovany 
vsechny tri modifikace ZrO2 - kubicka (k), tetragonalni (t) i monoklinicka (m), 
navic bylo pozorovano spojite zvyseni pozadi na pocatku spektra, ktere odpovidalo 
pfitomnosti amorfni faze SiO2 . 

Pri popisu ziskanych mikrostruktur je tfeba se konecne zminit i o fade pozoro­
vanych mikrotrhlinek. Napfiklad jen na obr. 1 jsou sipkami oznaceny tfi. Smer 
vsech tfi probiha kolmo na pasy tvofene po sobe jdoucimi protahlymi zrny. Jejich 
sffka se pohybuje od 10 do 50 nm a delka dosahuje az I µm. Trhlinky probihaji 
temef vyhradne po hranicich mezi jednotlivymi zrny. Pokud naproti hranici dvou 
zrn stoji V nas}edujfoim pasu plne zrno, sifeni trhlinky Se Ve vsech tfech pfipadech 
zastavilo. Dalsi typ mikrotrhlinky muzeme pozorovat na obr. 3. Smer, kterym 
probiha, je na rozdil od pfedchozich pfipadu rovnobezny s osou ,,rozstfiku". 

DISKUSE 

Difraktogram na obr. lb dokumentuje pfitomnost amorfni faze spolu s krysta­
lickou fazi. Difrakcni obrazec ze struktury na obr. 3 jiz obsahuje spise krouzky 
z diskretnich bodu. Typicke polykrystalicke krouzky a nev}"razne difuzni krouzky 
jsou zachyceny na difraktogramu 5b. Rychlost tuhnuti se tedy musi pohybovat ve 
velmi sirokem intervalu nekolika radu az po kritickou rychlost pro tvorbu amorf­
nich fazi. Je zfejme, ze jednim z faktoru ovlivnujicich rychlost ochlazovani, je do­
konalost styku rozstfiku s podlozkou - amorfni faze byla podle pfedpokladu 
nalezena pfedevsim v prvnich vrstvach, v blizkosti rozhrani rozstrik/podlozka 
(obr. 1), kde je kontakt s podkladem nejlepsi, a tim i odvod tepla nejrychlejsi. 
V rozstfiku z dalsi vrstvy nastfiku (napf. obr. 3) vetsi mnozstvi amorfni faze nebylo 
zjisteno. Dalsimi faktory ovliviiujicimi rychlost ochlazovani bude napr. i stupen 
nataveni castic, chemicky stav povrchu podlozky, teplota podkladu v miste do­
padu, rychlc.it dopadu apod. [18). 

Presto, ze se V nekterych pfipadech nepodafilo experimentalne jednoznacne 
rozlisit pfitomne faze (pfedevsim k a t-ZrO2) a pfifadit je k jednotlivym struktur­
nim typum, lze identifikaci fazi doplnit pomoci vysledku jinych publikovanych 
praci. 

Chaim et al. [19] po ochlazeni ZrO2 + 4 hm. % Y2O3 rychlosti 1,6 X 102 Ks-1 

nalezli na povrchu vzorku amorfni skelnou fazi, pod niz byla vetsi zrna k-ZrO2 

a hloubeji pod povrchem t-ZrO2 . Zrna obou techto fazi byla po hranicich obalena 
skelnou fazi, jejiz mnozstvi smerem do objemu vzorku ubyvalo. Amorfni faze po 
hranicich zrn byla pozorovana i u Y-PSZ [20] ci u dalsich keramickych [21] nebo 
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kovovych materialu [9]. V prvem pfipade Y-PSZ byla v amorfni forme faze Si02 , 
v pfipade keramickych materialu pak ruzne oxidy. Take v praci [7] byla popsana 
krystalizace 10 az 30 nm velkych krystalu t-Zr02 vedle amorfni faze Si02. Po­
rovname-li tyto vysledky se strukturami na. obr. 1, 3 a 5, je mozno pfedpokladat, ze 
nejjemnejsi zrna v obla.sti 1 budou k-Zr02 pfechazejici do t-Zr02 s a.morfni fazi Si02 

po hranicich zrn. V souladu s timto zaverem je i skutecnost, ze dale od rozhrani 
(obr. 3) je mnozstvi amorfni faze po hranicich zrn mensi - difraktrogram 3b je 
blize polykrysta.licke nez a.morfni struktufe. 

V prvnich vrstvach nejblize podlozce nebyla pomoci elektronove difrakce identi­
fikovana monokrystalicka faze presto, ze rentgenovou difrakci byl stanoven znacny 
podil teto faze V plazmove nanesenem nastfiku. Duvod zfejme lezi V ruzne rychlosti 
ochlazovani - V prvni vrstve je tato rychlost vysoka, takze Ve struktufo zustanou 
,,zakaleny" vysokoteplotni faze Zr02 - kubicka a tetragonalni o velikosti castic 
fadove 0,01 µm. Jak ukazuje Kroupa [22], transformace t - m je zavisla i na 
velikosti castic. Castice s prumerem mensim, nez je kriticky (- 0,1-1 µm) zusta­
nou ve fazi t i pfi pokojove teplote. Dale v objemu rozstriku jsou oblasti s relativne 
pomalou rychlosti ochlazovani, jejimz vysledkem jsou zrna O nekolik fadu vetsi 
nez v mistech rychleho odvodu tepla a podminky pro transformaci t - m jsou 
pfiznive. V celem objemu vrstvy pak neni pfekvapujici pomerne velky podil 
m-Zr02 faze.

Souvislost mezi morfologii mikrostruktury a zpusobem odvodu tepla p:ri tuhnuti
je znama z mnoha p:ripadu (nap:r. lite struktury). Ziskane vysledky ukazuji, ze 
podminky tuhnuti, ktere rozhoduji o velikosti a tvaru zrn pri krystalizaci, jsou 
V ruznych castech jednoho rozstriku rozdilne. Pfodpokladejme, ze rozdily nejsou 
v procesu nukleace, ale pfedevsim ve stupni podchlazeni, a tedy mechanismu od­
vodu tepla. Dale pfedpokladejme, ze teplo akumulovane V natavene castici neni 
po dopadu na podlozku odvadeno salanim ani volnou konvekci do vzduchu, ale 
pfochazi pfevazne vedenim do kovove podlozky s vyrazne vetsi tepelnou vodivosti. 
Za techto pfedpokladu mikrostruktura muze naznacit pravdepodobny zpusob 
odvodu tepla a postup tuhnuti rozstriku. 

Po dotyku natavene castice s podlozkou pravdepodobne ztuhla velice rychle 
nejdfive oblast 1 (obr. 2) za vzniku jemnych mikrokrystalickych zrn. Pak nasle­
dovalo tuhnuti a krystalizace zrn v oblasti 2. Z typu mikrostruktury je mozno 
pfodpokladat, ze teplo bylo do podlozky odvadeno castecne pfimo pfes rozhrani 
a castecne pfos jiz ztuhlou oblast 1, a tedy celkove O neco pomaleji nez z prvni 
oblasti, cemuz odpovida i vetsi velikost zrn. Z oblasti 3 probehl odvod tepla pfe­
devsim pfos jiz zkrystalizovanou oblast 1 a tenkou vrstvou oblasti 2, jak naznacuje 
pfodnostni orientace pasu zrn [23]. Odvod tepla kolmo na tyto pasy primo k roz­
hrani byl zfejme zanedbatelny. Presto je rychlost tuhnuti V teto oblasti jeste po­
merne znacna, jak lze usoudit z velikosti zrn. Druha skupina zrn v obla.sti 3
(vpravo) vznikala za odvodu tepla pfos celou oblast 2, a tedy s mensim podchlaze­
nim. Oblast 4 chladne jiz pomerne velice pomalu, protoze teplo je odvadeno pfos jiz 
ztuhle casti rozstriku s vyrazne mensi tepelnou vodivosti, a proto vznikaji fa.dove 
vetsi zrna nez v ostatnich oblastech rozstriku. Podle rozdeleni Safai a Hermana [15] 
by mikrostruktura na obr. 1 byla casti okraje rozstriku a teplo by melo byt odvade­
no pouze pfos jadro. Z USpofadanf mikrostruktury je vsak zfejme, ze Se i V tomto 
okraji vytvoril ,,most", pfes ktery je teplo lokalne odvadeno do podlozky, zbytek 
okraje rozstriku pak tuhne odvodem tepla pfos tuto jiz lokaine ztuhlou oblast a ne 
pouze pfes jadro rozstriku. Vysledkem je nesymetricka struktura s vyskytem jak 
amorfni, tak mikrokrystalicke i krystalicke faze. 
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Na obr. 3 je naproti tomu zachycena mikrostruktura symetricka, ktera je ty­
picka pro jadro rozstfiku. Protoze jde o rozstfik ve vrstve dale od podkladu, teplo 
bylo odvadeno do vrstvy tvofene jiz drive dopadlymi rozstfiky, tzn. materialu 
s vyrazne nizsi tepelnou vodivosti. Tuhnuti je sice rovnomerne, ale pomalejsi 
a vznika pfevazne mikrokrystalicka struktura. 

Konecne obr. 5 pfipomina vysledky Heuera [24] citovane Kroupou [22], kdy 
castecne stabilizovany Zr02 byl zpocatku rychle ochlazen a pote urcitou dobu zihan 
u spodni hranice dvoufazove oblasti k + t. Vysledkem byla velka zrna faze k
s malymi precipitaty faze t vyjimecne m. Analogicky je mozno pfedpokladat, ze
po pocatecnim rychlem ochlazeni rozstfiku z obr. 5 je dalsi ochlazovani zpomaleno
novou vrstvou teplejsiho nastfiku a pfi zvysene teplote z matrice velkeho zrna
precipituji velice jemne krystalky druhe faze, pficemz z mezirovinnych vzdalenosti
na difraktogramu nebylo mozno rozlisit mezi kubickou a tetragonalni fazi.

Pfitomnost trhlinek v Zr02 keramice byla pozorovana mnoha autory a je pfi­
pisovana objemovym zmenam pfi transformaci t na m fazi [22, 25, 26]. Puvod 
nami pozorovanych trhlinek je nejasny. Pokud by byly dusledkem fazove transfor­
mace, musela by byt elektronovou difrakci detekovana m faze, avsak ta ve sledo­
vanych vzorcich nebyla zjistena. Zajimava je i skutecnost, ze vsechny viditelne 
mikrotrhlinky probihaji interkrystalicky, zatimco v uvedene literature se pfed­
poklada i transkrystalicke sifeni. Otazkou proto je, zda tyto trhlinky nevznikly 
spise pfi manipulaci s tenkou f6lii. 

ZA.V:l<.;RY 

Transmisni elektronova mikroskopie tenke f6lie, pfipravene z pffcneho fezu 
nastfiku ZrSi04 na ocelove podlozce, pfinesla tyto poznatky: 
- ve f6lii byly nalezeny oblasti amorfnf, mikrokrystalicke i krystalicke struktury,

coz znamena, ze rychlosti tuhnuti i uvnitf jedne kapky - rozstfiku se meni
V sirok_ych mezfoh pfedevi§im V zavislosti na Jokalnfoh podminkach odvodu 
tepla, ktere jsou znacne slozite; 

- nejveti§f podfl amorfni struktury byl zjisten V rozstfiku Z prvni vrstvy na podloz­
ce; diky dokonalemu rozhrani rozstfik/podlozka a vysoke tepelne vodivosti
podlozky zde rychlost ochlazovani dosahla potfebne kriticke hodnoty;

- mikrokrystalicke ob}asti S velikostf krystalitu fadove V 10 az 100 lllli byly
zjisteny i v rozstficich z dalsi vrstvy nastfiku;

- pomery pfi chladnutf jednoho rozstfiku V prvnf vrstve jSOU sJozitejsi, nez do­
posud pfedpokladala teorie o odvodu tepla pouze pfes jadro rozstfiku. Mostu
s pffmym odvodem tepla se muze vytvofit vice a jejich pocet je zavisly na
lokalnich podminkach pfestupu tepla a na velikosti stycn� plochy rozstfik/pod­
lozka;

- ZrSi04 se pfi nastfiku rozklada na skelnou slozku Si02 a Zr02, ktery se objevuje
ve vsech tfech krystalickych modifikacich; monokrystalicka faze Zr02 vsak
nebyla zjistena V mikrostruktufe prvnf vrstvy; Si02 je pravdepodobne ulozen
na hranicich zrn ZrOz.
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M3YqEHME 11JIA3MEHHOro HAilhIJI EHMH ZrSiO. C IIOMOIIlblO 
TPAHCMMCCMOHH00: 3JIERTPOHH00: MMHPOCHOIIMM 

IlaBeJI Paye, IlaBOJI Xpac1m 

Hncmumym rfi118u1m n,11,aa.«bi l/CAH, 182 11 Ilpa2a 8 

,rt:JIH HaIIJ,IJIOHHlI rroponm:a ZrSi04 Ha CTaJihHOe OCHOBamre 6hlJia IICIIOJib30BaHa CTa6I1mrno­
BaHHa1I BOJJ,OH JIJia3MeHHaH ycTaHOBim PAL 160-2, ItoTOpan pa6oTaeT npn aTMOccpepHOM 
JJ,aBJI0Hl111. 06J)]aH TO:III(HHa IIO !,pUTl!H, IWTOpoe COCTOHT l!3 H0CHOJlhKllX CJIOeB HaIIb!JICHHbIX 
qacTHII rroponrn:a ( = aaTnepJJ,cnnrnx 1mneJih, paaGp1,13roB) 6MJia OHOJIO 280 µM. Ha noncpeq­
noro ceqemrn CIICTOMJ,I HaIIb!Jiemrn/ocnoBaHIIe C HCIIOJih30BaHHeM npI16opa II MCTOj�a, 
om1canHoro B [16], Gi,ma npnroTOB:ICHa TOHlmlI qiom,ra ):(JUI TEM. <Da30Bh!H COCTaB IIOJIHO!'O 
CJIOlI onpeJJ,CJICH peHTrenorpacpll'Ie(:!WH ,111cppaKQIIOH. 

Pa36p1,13r Il3 ncpnoro c:roH Ha onrosamrn (pm;. 1) MOJKHO pa:i;wm1T1, na necKOJihKO 
CTPYHTypHI,IX TllJIOB (pnc. 2): MHHp01,pncTa:1.:rn1rncHIIO 06:1acTH ZrO, C MaJICHhKIIMH aepHa�rn 
25--50 HM (J) II 6oJibIIIHMl1 aepnaMH 50-100 HM (:2); 3epna ZrO,, yrropHJJ,O'!CHHJ,IO B IIOJIOChl, 
OTJJ,eJieHHhle CTOHJIOBOH cpaaoii ( 3), II Ha HCJCHOJibHO rropH�\HOB 60JihIIIl!H KPHCTaJIJIIIqecHHH 
OCTaTOH pas6pb!3!'a (4). Tmr CTPYHTYPhI 3HBl!CIIT OT CHOpOCTI! OXJ.IalKJJ,OHHII, HOTopaH B CBOIO 
oqepe,!\b CHJlbHO 3aBHCIIT OT l{aqecTBa pa3I'PDHll'IeHHH pa36phl3r/ocnoBaHne, OT HOTOporo 
3aBHCHT MOXaHI13M OTBOAa TOII,Ia. 

Cyll!eCTBOBaHHC aMopcpHOH cpa3h! IIOTBCPJKACIIO C I IOMOIIIhIO JJICHTPOHHOH JJ.HcppaHUHlf, 
II 3Ta cpaaa 6hlJia pCHTreHOBCHOH nucppaHIIHCJf OII03Hana HHH SiO,. Ee HaI160JibIIIee HO:IIl­
qecTBO HaXO)IlITCH B rrepBOM HHI!J,IJIOHHOM c.'IOC. IlpHH!IHIIHaJihHO IIOJJ,06Hble CTPYHTYPHhl0 
06/'IaCTH, I<aH Ha PIIC. 1, MOryT 6uTb naiigeHJ,l TaHJKC B paa6phl3re Il3 narrhlJI0HHhlX CJIOeB 

Silikaty I!. 4, 1989 331 



P. Raus, P. Chraska:

A8Jihme OT pa3rp�m1qemrn (pnc. 3 n 4). Ha pnc. 5 rroK�3aHa rrepexo,qHaJI CTPYKTypa 
C KPHCT8JIJIH38I\HeH oqeHb MeJIKHX qacTHI\ H3 rroqTH 8Mop<Jrnon M8TPHI\hl, rro,qo6HJI CTPYKType 
OTJRHraeMbIX MeTaJIJIIfqecKHX CTeKOJI. 

B H8IlbIJleHHH 6hIJIH orrpeµ;eJieHbI Bee TPH MO/l;H<fHIK8I\HH Zr02, HO MOHOKJIHHHaJI <Jia3a (M) 
He 61,ma o6HapymeHa B M1UrpoKpncTaJIJI11qecKoii: 06JiacT11 rrepBoro CJIOJI. 

Puc. 1. ll.1taa.MeHHoe no1.pbunue ZrSiO. npu paaepaHu•ieHuu c JICe,ieaHbl.M ocHo6aHue.M: 
a) mpa1-tc.MuccuoH1-taR a.1te1.mpo1-to2pa.M.Ma 11,acmu 1.paR paa6pbia2a; 
6) coomsemcmey10UfaR ou<jJpa1.u,uo1-t1-taR 1.apmu1-ta. 

Puc. 2. Cxe.Mamu'tfc1.oe uao6paJ1Ce1-tue paa1-tblX cmpy1.myp1-tbtX 06.1tacmeu u eepoRmHblX Hanpa­
e.1te1-tuu omaooa men.1ta ua paa6pbzaca Ha puc. 1. 3Ha'te/iue 1-to.Mepoe npuseoe1-to a pycc1.o.M 
pea10.Me. 

Puc. 3. ll.iaa.Me1-t1-toe no1.pbtmue ZrSiO. e .Mecme oa.1tbuie om paa2pm-1,u11,e1-tusi c ocHoea1-tue.M: 
a) mpa1-tc.Muccuo1-tHaR a.1te1.mpo1-toepa.M.Ma Ropa paa6pbzaea; 
6) coomeemcmey10UfaR ou<jJpa1.u,uonHa,q, 1.apm1ma. 

Puc. 4. Cxe.Mamu11,ec1.oe uao6paJ1Cenue paanblX cmpy1.mypHblX o6Jwcmeu u eepoRlnHbtX na­
npa0.1tenutI omeooa men.aa ua paa6pua2a Ha puc. 3. 3Ha'teHue HOMepoe npueeoeHo 
e pyccKo.M pea10.Me. 

Puc. 5. a) TpaHc.MuccuoHHa.'i a.1teKmpoH02pa.1t.11w 01tem, .1te.i1.oii .1tunpo1.pucma.i.riu1tec1.ou 
ob.iacmu; 
6) coomeemcmey10u1a.ci ouifipaK1funmwR Kapmw-Ja. 

TRANS:\IISSION ELECTRON MICROS COPE 
STU DY OF A P LAS:\IA-S PRA YE D ZIRCON COATI NG 

Pavel Rauc., Pavel Chraska 

Institute of Plasma Physics, Czechoslovak Academy of Science, 182 11 Pmgue 8 

The water stabilised plasma torch PAL 160-2 working in air was used for spray deposition of 
ZrSiO4 powder on a steel substrate. The overall thickness of the coating, consisting of several 
layers of splats (solidified flattened droplets), was about 280 µm. Using the equipment and method 
described in [16] a thin foil from t,he "deposit/substrate" cross-section was prepared for TEM 
and SAD. Phase composition of the bulk deposit was determined by XRD. 

A splat from the first layer on the substrate (Fig. l) can be divided into several structural 
types (Fig. 2): microcrystalline regions of ZrO2 with small grains 25-50 µm (1) and larger grains 
50--100 nm (2); ZrO2 grains arranged into bands separated by a glassy phase (3) and a crystalline 
residue of the splat (4) larger by several orders of magnitude. The type of the structure depends 
on the cooling rate which, in turn, strongly depends on the quality of the splat/substrate interface 
governing the heat transfer mechanism. The existence of an amorphous phase was proved by 
SAD and identified by XRD as SiO2 and its largest amount was in the first deposited layer. 
Structural regions basically similar to those in Figs. l, 2 can be found even in splats from a de­
posited layer farther from the interface (Figs. 3, 4). Fig. ;, represents a transient structure of 
microerystals precipitated from an almost amorphous matrix resembling the structure of annealed 
metallic glasses. 

All the three modifications of ZrO2 were ddccted in the eoat,ing but the monoclinic phase 
(m) was not present in the microcrystalline region of the first layer, 

Fig. 1. Plasma-sprayed coating at the interface u·ith Fe-suustrate: a) 1'E1\1 micrograph of the rim 
part of a splot; b) SADP of u). 

Fig. 2. Schemutic representation of varimt8 structural regions and probable directions of heat transfer 
-in the splat from Fig. 1 (for meaning of nurrwers see the text of the English abstract).

Fig. 3. Plasma-sprayed coating farther from the interface 1rith Fe-.mbstrate: a) TEM micrograph 
of the core section of one splat; b) SADP from a). 

Fig. 4. Schematic representation of various structural regions and probable directions of heat transfer 
in the splat from Fig. 3 (for meaning of numbers see text of the English abstract). 

Fig. 5. a) TEM micrograph of the very fine microcrystalline regions; b) SADP of a). 
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